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(57) Abstract 



The object of the invention is to develop a coating system for dust-free enzyme granulates which opposes the destruction of the 
surface of an enzyme-containing granulate when uniformly applied thereon, improves the storage stability of the enzyme by creating a 
protective coating over the whole granulate, covers any inherent colouring of the uncoated enzyme granulate, eliminates any disagreeable 
smell of the uncoated granulate and ensures the solubility of the coated granulate. To attain this purpose, an enzyme granulate is disclosed 
which contains enzyme, an inorganic and/or organic substrate and a uniform, outer pigment-containing coating layer which consists of a 
coating system which contains 5 wt. % to 70 wt. % of a finely divided inorganic, water-insoluble pigment, 45 wt. % to 90 wt. % of a 
water-soluble organic substance solid at room temperature and with a melting point in a range from 45 ''C to 65 ''C, and up to 20 wt. % 
of a flowability improving agent. 

(57) Zusammenfassung 

Ftir staubfreie Enzymgranulate war ein UmhOllungssystem zu entwickeln, das bei gleichmafiigem Auftrag auf ein enzymhaltiges 
Granulat der oberfiachlichen Zerstorung des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabilitat des Enzyms durch schiitzende Umhiillung des 
gesamten Granulats erhoht, die Uberdeckung eventueller Eigenfarbung des nicht umhuUten Enzymgranulats erlaubt, eventuell storenden 
Geruch des nicht umhullten Granulats beseitigt und die Loslichkeit des umhullten Granulats gewahrleistet. Dies gelang im wesentlichen 
durch Bereitstellung eines Enzymgranulats, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches Tragermaterial und eine gleichmaRige 
auSere pigmenthaltige Umhiillungsschicht aus einem Umhtillungssystem, welches 5 Gew.-% bis 70 Gew.-% feinteiliges anorganisches 
wasserunlosliches Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew.-% bei Raumtemperatur fcsten wasscrloslichen organischcn Stoff mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 45 ""C bis 65 ""C und bis zu 20 Gew.-% Rieselfahigkeitsverbesserer enthalt. 
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" Umhullte Enzymzubereitung mit verbesserter Loslichkeit '^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel- 
limg imd die Verwendung des Granulats in fasten Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, 
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Ubiicherweise kommen die Enzyme dabei nicht als 
Konzentrate, sondem in Mischungen mit einem Verdiinnungs- und Tragemiaterial zum 
Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen liblichen Waschmitteln bei, so kann 
beim Lagem ein erheblicher Abbau der Enzymaktivitat eintreten, insbesondere wenn 
bleichaktive Verbindungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze 
unter gleichzeitiger Granulation gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 
beziehungsweise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemaU der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 188 fuhrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der 
Lagerstabilitat, da sich die empfmdlichen Enzyme in solchen Aufmischungen in der 
Kegel auf der Oberflache der Tragersubstanz befinden. Zwar kaim die Lagerstabilitat der 
Enzyme wesentlich erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial 
umhiillt beziehungsweise in dieses einbettet und anschlieliend durch Extrudieren, Pressen 
und Marumerisieren in die gewiinschte Partikelform iiberfuhrt, wie zum Beispiel in der 
deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrift DT20 32 768 
und den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derar- 
tige Enzymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die 
ungelosten Partikel konnen sich im Waschgut verfangen und dieses veamreinigen 
beziehungsweise sie werden ungenutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen 
Offenlegungsschrift DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch 
fester Sauren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbo- 
naten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessem zwar das Losungsvermogen, 
sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordem daher zusatzliche 
S chutzmaBnahmen. 
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Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die in 
Wasser quellfahige Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulierhilfsmittel enthalten. In 
diesem Dokument wird ein Herstellungsverfahren fur derartige Formulierungen 
vorgeschlagen, das im wesentlichen darin besteht, cine von unloslichen Bestandteilen 
befreite Fermenterlosung aufzukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu 
versetzten, das entstandene Gemisch zu granulieren und gegebenenfalls das Granulat mit 
filmbildenden Polymeren und Farbstoffen zu umhullen. Das Verfahren mit dem dort vor- 
geschlagenen Zuschlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentationslc3sungen durch- 
gefuhrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, 
aufkonzentriert worden sind. AuBerdem weisen die derart hergestellten Granulate eine so 
hohe Losungs- beziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, 
daB die Granulate teilweise schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die En- 
zyme desaktiviert werden. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum 
Einsatz in komigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
Enzym, IOGev^.-% bis 50 Gevvr.-% quellfahige Starke, 5 Gew.-% bis 50Gew^.-% 
wasserlosliches organisches Polymer als Granulierhilfsmittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% 
Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. Durch derartige 
Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung ohne groliere Aktivitatsverluste moglich. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 93/07263 ist ein Enzyme enthaltendes Gra- 
nulat bekarmt, das aus einem wasserloslichen oder -dispergierbaren Kern, der mit einem 
Vinylpolymer liberzogen ist, besteht, auf dem sich eine Schicht aus Enzym und 
Vinylpolymer befmdet, wobei das Granulat einen AuBenuberzug aus Vinylpolymer 
aufweist. Der AuBenuberzug kann auch Pigmente enthaken. Durch den Mehrschichten- 
aufbau ist ein derartiges Enzymgranulat jedoch relativ aufwendig in der Herstellxmg. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 95/0203 1 sind umhuUte Enzymgranulate 
bekannt, deren Umhiillungsschicht aus einem UmhuUungssystem besteht, welches 
30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.- 
eines bei Raumtemperatur festen Alkohols mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 
45 °C bis 65 ^C, bis zu 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, bis zu 5 Gew.-% 
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Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 3 Gew.-% Wasser enthalt. Durch die 
Anwesenheit relativ hoher Mengen wasserunloslichen Fettalkohols konnen derartige 
Enzymgranulate zu Ruckstandsproblemen bei der Auflosung in Wasser fuhren, da die 
Anwesenheit des Emulgators oft nicht ausreicht, die organischen Anteile des 
Umhiillungssystems in Losung zu bringen. 

In der intemationalen Patentanmeldung WO 93/07260 wird ein Herstellungsverfahren fur 
staubfreie Enzymgranulate offenbart, welches das Aufspriihen einer Fermentationsbruhe 
auf ein hydratisierbares Tragermaterial, anschlieflendes Aufspriihen einer Losung 
bestimmter Umhiillungsmaterialien, zu denen Fettsaureester, alkoxylierte Alkohole, 
Polyvinylalkohol, Polyethylenglykol, Zucker und Starke gehoren, und Verdampfen des 
Losungsmittels umfaBt. 

Die in den genannten Dokumenten eingesetzten Uberzugsmassen fur die auBerste Umhiil- 
lungsschicht werden normalerweise in Form einer waUrigen Dispersion in einem Wirbel- 
schichttrockner auf das Enzymgranulat aufgebracht. Dabei besteht zum einen die Gefahr 
der zumindest oberflachlichen Zerstorung der Granulate durch Staubabrieb in der Wirbel- 
schicht, was zu einem erhohtem Anteil an auBerst feinkomigem Material im 
Enzymgranulat flihrt, welches ftir die Zumischung zu iiblichen partikelformigen Wasch- 
oder Reinigungsmitteln unbrauchbar ist, da es sich nicht homogen in der entstehenden 
Mischung verteilt und iiberdies enzymhaltiger Feinstaub zu allergenen Reaktionen beim 
Waschmittel-Anwender fuhren kann. Daher ist man bestrebt, den Feinkomanteil im 
Enzymgranulat so gering wie moglich zu halten, um moglichst wenig durch Aussieben 
Oder Windsichten entfemen zu miissen, Zum anderen ist der Einsatz des 
UmhuUungsmateraials in geloster Form nachteilig, da in einem separaten Schritt das auf 
das Enzymgranulat aufgebrachte Losungsmittel wieder entfemt werden muB. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Umhiillungssystem zu entwickeln, das bei 
gleichmaBigem Auftrag auf ein enzymhaltiges Granulat der oberflachlichen Zerstorung 
des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabilitat des Enzyms durch schutzende 
Umhiillung des gesamten Granulats erhoht, die Uberdeckung eventueller Eigenfarbimg 
des nicht umhiillten Enzymgranulats erlaubt und eventuell storenden Geruch des nicht 
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umhiillten Granulats, wahrscheinlich durch Verhinderung der Diffusion der Geruchsstoffe 
an die En2ymgranulatoberflache, beseitigt. 

Dies wurde erfindungsgemaB durch ein fur die Einarbeitung in insbesondere teilchen- 
formige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und 
organisches und/oder anorganisches Tragermaterial und eine gleichmafiige auBere 
pigmenthaltige Umhiillungsschicht, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi die auBere 
Umhiillungsschicht aus einem UmhuUungssystem besteht, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, 
insbesondere 10Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches 
Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% bei 
Raumtemperatur festen wasserloslichen organischen Stoff mit einem Schmelzpunkt im 
Bereich von 40 ""C bis 70 ""C und bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-% und ins- 
besondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfahigkeitsverbesserer enthalt, gelost. 

Die Erfmdung betriffit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbeitung 
in partikelfbrmige Wasch- oder Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer 
mittleren KomgroBe von 0,8 mm bis 1 ,4 mm durch Extrudieren eines durch Vermischen 
einer waBrigen Enzymflussigkeit, die eine gegebenenfalls durch Mikrofiltration von im- 
loslichen Bestandteilen befreite, aufkonzentrierte Fermentationsbnihe sein kann, mit an- 
organischem und/oder organischem Tragermaterial als Zuschlagstoff entstandenen 
Enzym-Vorgemischs, Spharonisierung des Extrudats in einem Rondiergerat, 
gegebenenfalls Trocknung und Aufbringen einer auBeren Umhiillungsschicht, wobei man 
in einer Wirbelschicht aus Extrudat eine aufiere UmhuUungsschicht eines Uberzugs- 
systems aufbringt, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.- 
% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%, 
insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% bei Raumtemperatur festen wasserloslichen 
organischen Stoff mh einem Schmelzpunkt im Bereich von 40 ""C bis 70 °C und bis zu 
20 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfahigkeitsverbesserer enthalt. 

Unter wasserloslichen Stoffen werden im Rahmen der vorliegenden Schrift Substanzen 
verstanden, die sich bei einer Temperatur von 30 ""C zu mindestens 50 g/1, insbesondere 
mindestens 80 g/1 in Wasser losen. Fettalkohole gehoren demnach nicht zu den wasserlos- 
lichen Stoffen. 
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Die Hauptkomponente des Uberzugssystems, der wasserlosliche bei Raumtemperatur 
feste Stoff, wird insbesondere aus alkoxylierten Alkoholen, Fettsaureestem, Fettsaure- 
amiden und/oder Hydroxyfettsaureestem ausgewahlt. Es handelt sich vorzugsweise urn 
einen Alkohol, insbesondere einen primaren linearen Alkohol, mit 16 bis 22 C-Atomen, 
der mit 45 bis 120, insbesondere 60 bis 110 Molequivalenten Alkylenoxid, insbesondere 
Ethylenoxid, verethert ist. Zu den genannten Alkoholen gehoren insbesondere 
Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Behenylalkohol und ein- bis dreifach ungesattigte 
Alkohole entsprechender Kettenlange, wobei wesentlich ist, daB die genannte alkoxylierte 
Alkoholkomponente einen Schmelzpunkt im Bereich von 40 °C bis 70 °C, insbesondere 
von 50 °C bis 60 °C aufweist, worunter hier die Temperatur verstanden werden soli, bei 
der beim Erwarmen 100 % des Stoffs in flussiger Form vorliegen. Altemativ oder zusatz- 
lich zu den Alkoholethoxylaten konnen auch ethoxylierte Fettsaureamide und/oder 
Ethoxylierungsprodukte von Fettsaureestem oder Hydroxyfettsaureestem mit 1 bis 6 C- 
Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsv^^eise Ricinolsaureglycerid, wobei der 
Ethoxylierungsgrad jew^eils vorzugsweise 45 bis 120, insbesondere 60 bis 110 betragt, 
eingesetzt werden. Die Fettsaurekomponente der genannten Substanzen besitzt 
vorzugsweise 12 bis 22, insbesondere 16 bis 18C-Atome. Zu den in diesem 
Zusammenhang bevorzugten Alkoxylaten gehoren Ethoxyliemngsprodukte mit 
sogenannter eingeengter Homologenverteilung (nre, „narrow range ethoxylates"), wie sie 
gemaB dem Verfahren der europaischen Patentschrift EP 339 426 oder der intemationalen 
Patentanmeldung WO 90/13533 erhalten werden. Gewoinschtenfalls konnen die Ethoxy- 
gmppen in den genannten Alkoxylierungsprodukten zumindest teilweise durch Propoxy- 
gmppen ersetzt sein. Bei Einsatz von Stoffgemischen sind auch solche brauchbar, welche 
geringe Anteile, normalerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf das Gemisch, an bei Raum- 
temperatur fliissigen Anteilen enthalten, solange das gesamte Gemisch bei 
Raumtemperatur fest erscheint und einen Erstarrungspunkt im Bereich von 40 °C bis 
70 ''C, insbesondere von 50 °C bis 60 ""C aufweist. Der Erstarmngspunkt ist die Tempe- 
ratur, bei der beim Abkuhlen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts erwamten 
Materials eine Verfestigung eintritt. Er kann mit Hilfe eines rotierenden Thermometers 
nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 bestimmt werden. Fiir das erfmdvmgsgemaBe 
Herstellverfahren besonders geeignet sind Substanzen, welche in Abmischung mit den 
ubrigen Komponenten des Umhiillungssystems eine moglichst homogene, bei 
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Temperaturen bis zu 120 °C verspruhbare Schmelze ergeben. Als Anhaltspunkt kann in 
diesem Zusammenhang dienen, daB Fliissigkeiten mit Viskositaten bis zu etwa 500 mPa s 
bei den genannten Temperaturen in der Kegel problemlos mittels dafur vorgesehener Vor- 
richtungen, wie zum Beispiel aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 44 244 
bekannt, verspriiht und auf Enzymgranulate aufgebracht werden konnen. 

Vorzugsweise sind als zusatzliche Komponente des UmhuUungsmaterials untergeordnete 
Mengen, bevorzugt 3 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 35 Gew.-% ei- 
i^er Verbindung gemaU allgemeiner Formel I, 

R[0(C„H2nO)n,H]x (I) 

in der R einen organischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen, vorzugsweise 3 bis 12 C- 
Atomen und insbesondere 4 bis 10 C-Atomen, n 2 oder 3, m 1 bis 15 und x 2 oder 3 
bedeutet, enthalten. Derartige Komponenten konnen in bekannter Weise durch 
Umsetzung von Alkoholen R[OH]x mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid hergestellt 
werden und konnen Teil des oben erwahnten bei Raumtemperatur flussigen Anteils sein. 
Zu den bevorzugten Verbindungen gemaB allgemeiner Formel I gehoren solche, in denen 
sowohl Ethoxygruppen (n=2) als auch 1,2-Propoxygruppen (n=3) enthalten sind, wobei 
die durchschnittliche Anzahl von Ethoxygruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols 
R[OH]x vorzugsweise bis zu 10 und die durchschnittliche Anzahl von Propoxygruppen 
pro Hydroxylgruppe des Alkohols R[OH]x vorzugsweise bis zu 5 betragt. Unter diesen 
werden solche bevorzugt eingesetzt, bei deren Herstellung der genannte Alkohol zuerst 
mit Propylenoxid und anschlieflend mit Ethylenoxid umgesetzt worden ist. Zu den bevor- 
zugten Alkoholen R[OH]x gehoren 1,6-Hexylenglykol, Glycerin und Trimethylolpropan, 
obwohl auch 1 ,2-Hydroxyethan brauchbar ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung handeh es sich bei dem Umhul- 
lungsmaterialsystem um eine Mischung aus 10Gew.-% bis 35 Gew.-% 
wasserunlosHchem anorganischem Pigment, 20 Gew.-% bis 77 Gew.-%, insbesondere 30 
Gew.-% bis 71 Gew.-% obengenanntem ethoxyliertem Fettalkohol und 3 Gew.-% bis 
45 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 35 Gew.-% Verbindimg nach allgemeiner 
Formel I. 
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Zu den wasserunloslichen anorganischen Pigmenten, mit denen eventuelle storende Far- 
bungen des Enzymgranulats uberdeckt werden konnen, gehoren beispielsweise Calcium- 
carbonat, Titandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kxistalimodifikation vorliegen 
kann, Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (basisches Bleicarbonat), Bariumsulfat, Aluminium- 
hydroxid, Antimonoxid, Lithopone (Zinksulfid-Bariumsulfat), Kaolin, Kreide, Talkum 
und/oder Glinuner. Diese liegen in so feinteiliger Form vor, daB sie in einer Schmelze der 
ubrigen Bestandteile des Uberzugssystems dispergiert werden konnen, Ublicherweise 
liegt die mittlere TeilchengroBe derartiger Pigmente im Bereich von 0,004 |am bis 50 iLim. 
Auch der Einsatz von mit Dispergiermitteln oberflachenmodifizierten Pigmenten ist 
moglich. Vorzugsweise wird mit A1-, Si-, Zr- oder Polyol-Verbindungen oberflachenmo- 
difiziertes Titandioxidpigment, insbesondere in Rutilform, wie es beispielsweise unter 
den Handelsnamen Kronos® 2132 (Fa. Kronos-Titan) oder Hombitan® R522 
(Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. Brauchbar sind auch die Tiona® 
RLL-, AG- beziehungsweise VC-Typen der Fa. Solvay sowie die Bayertitan® RD-, R- 
KB- und AZ-Typen der Fa. Bayer AG. 

Als weitere Komponente des Uberzugssystems kommen Rieselfahigkeitsverbesserer in 
Frage. Darunter sollen Wirkstoffe verstanden werden, deren Abwesenheit zu einer 
Verschlechterung der Rieselfahigkeit des umhiillten Granulats fuhrt. Brauchbar sind zum 
Beispiel Aluminiumsilikate, Zeolithe, Natriumsilikate oder Kieselsauren, die in 
feinteiliger Form zum Aufbringen auf das Enzmgranulat homogen mit den ubrigen 
Bestandteilen des UmhuUimgssystems vermischt werden oder separat nach Aufbringen 
der ubrigen Bestandteile des Umhiillungssystems aufgebracht werden konnen. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen, 
gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen imd/oder Cellulasen in Frage, wobei von 
Bacillus-Arten erzeugte Proteasen, allein oder in Kombination mit Amylasen, bevorzugt 
sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten 
Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften 
DE 19 40 488, DE 20 44 161, DE 21 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europaischen Patentanmeldung 
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe 
Verfahren zur Konfektierung von sehr aktiven Proteasen, die beispielsweise aus der inter- 
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nationalen Patentanmeldung WO 91/2792 bekannt sind, angewendet werden, weil deren 
lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel oft Probleme bereitet und 
erfindungsgemafi die Entstehung unerwunschter Enzymstaube vermieden wird. Enzyme 
sind in den erfindungsgemaBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 
20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsgemaBen Enzymgranulat um eine 
proteasehaltige Formulierung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 
150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside 7 (1970), 125 
beschriebenen Methode) bis 350 000 PE, insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro 
Gramm Enzymgranulat. 

Als Tragermaterialien fur das Enzym sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen 
pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme nicht oder 
nur tolerierbar vs^enig zerstoren oder desaktivieren und unter Granulationsbedingimgen 
stabil sind, Zu derartigen Substanzen gehoren beispielsweise Starke, Getreidemehl, Cellu- 
losepulver, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel 
Bentonit oder Smectit, und wasserlosliche anorganische oder organische Salze, zum Bei- 
spiel Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium oder 
Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch 
eingesetzt, das in Wasser quelifahige Starke sowie gegebenenfalls Getreidemehl, Cellulo- 
sepulver und/oder Alkalicarbonat enthalt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise um Maisstarke, Reis- 
starke, Kartoffelstarke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstarke be- 
sonders bevorzugt ist. Quelifahige Starke ist in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten 
vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% 
bis 45 Gew.-% enthalten. 

Bei dem gegebenenfalls enthahenen Getreidemehl handelt es sich insbesondere um ein 
aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser 
Mehle, wobei VoUkommehle bevorzugt sind. Unter einem VoUkommehl wird dabei ein 
nicht vol! ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschalten Komem 
hergestellt worden ist oder zumindest iiberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht, 
wobei der Rest aus vol! ausgemahlenem Mehl beziehimgsweise Starke besteht. Vorzugs- 
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weise werden handelsiibliche Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, ein- 
gesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfahigen 
Starken fuhrenden Getreidearten ist moglieh, wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle 
aus den ganzen Komem hergestellt worden sind. Durch die Mehlkomponente des 
Zuschlagstoffgemisches wird bekanntermafien eine wesentliche Geruchsreduzierung der 
Enzymzubereitimg erreicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung 
gleicher Mengen entsprechender Starkearten bei weitem ubertrifft. Derartiges Getreide- 
mehl ist in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen bis zu 
35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Enzymgranulate enthalten als weitere Komponente des Trager- 
materials vorzugsw^eise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew^.-% bis 25 Gew.- 
%, bezogen auf gesamtes Granulat, eines Granulierhilfsmittelsystems, das Alkali- 
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol 
und/oder Alkylpolyethoxylat enthalt. In diesem Granulierhilfsmitteisystem sind 
vorzugsweise, jev^eiis bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% 
AlkaH-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.- 
% Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt 
ist, wenn mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylen- 
glykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit min- 
destens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carb- 
oxymethylcellulose enthalten ist. Hoher substituierte Carboxymethylcellulose, mit 
Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem Granulierhilfsmitteisystem vorzugsweise nicht 
enthalten. 

Auch phosphatierte, gegebenenfalls teilhydrolysierte Starken kommen als Granulierhilfs- 
mittel in Frage. Unter phosphatierter Starke wird ein Starkederivat verstanden, bei der 
Hydroxylgruppen der Starke-Anhydroglukoseeinheiten durch die Gruppe -0-P(0)(0H)2 
oder deren wasserlosliche Salze, insbesondere Alkalisalze wie Natrium- und/oder 
Kaliumsalze, ersetzt sind. Unter dem mittleren Phosphatierungsgrad der Starke ist die 
Zahl der veresterten, eine Phosphatgruppe tragenden Sauerstoffatome pro Saccharid- 
Monomer der Starke gemittelt uber alle Saccharid-Einheiten zu verstehen. Der mittlere 
Phosphatierungsgrad bei vorzugsweise eingesetzten phosphatierten Starken liegt im 
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Bereich von 1,5 bis 2,5, da besonders bei deren Einsatz viel geringere Mengen 
erforderlich sind, um eine bestimmte Granulatfestigkeit zu erreichen, als bei Einsatz von 
Carboxymethylcellulose. Unter teilhydrolysierten Starken sollen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung Oligo- beziehungsweise Polymere von Kohlenhydraten 
verstanden werden, die nach iiblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten 
Verfahren durch partielle Hydrolyse von Starke zuganglich sind. Vorzugsweise handelt es 
sich um Hydrolyseprodukte mit mittieren Molmassen im Bereich von 440 bis 500 000. 
Bevorzugt sind Polysaccharide mit einem Dextrose-Equivalent (DE) im Bereich von 0,5 
bis 40, insbesondere von 2 bis 30, wobei DE ein gebrauchliches Mali fur die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich 2x1 Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind nach Phosphatierung sowohl Maltodextrine (DE 3 - 20) und Trocken- 
glukosesirupe (DE 20-37) als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit 
hoheren mittieren Molmassen im Bereich von etwa 2 000 bis 30 000. Bezogen auf 
fertiges Granulat sind Gehalte von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% phosphatierter Starke bevorzugt. 

Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestandteile des Granulierhilfsmittelsystems auch 
weitere Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethylstarke, Methylcellulose, 
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie entsprechende Cellulosemisch- 
ether. Gelatine, Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup 
oder andere in Wasser losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder 
Polymere natiirlichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare syn- 
thetische wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere der 
Acrylsaure mit Maleinsaure oder vinylgruppenhaltige Verbindungen, femer Polyvinylal- 
kohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. Soweit es sich bei den 
vorgenannten Verbindungen um solche mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie 
normalerweise in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige 
zusatzliche Granulierhilfsmittel konnen in den erfindungsgemafien Enzymgranulaten in 
Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gev^.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. 
Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem mittieren Molekularge- 
wicht liber 1000, sind zwar als synthetische wasserlosliche Polymere mit staubbindender 
Wirkung brauchbar, doch bewirken gerade die hohermolekularen Polyethylenglykole eine 
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unerwiinschte Erhohung der benotigten Granulatauflosezeit, so daB diese Substanzen in 
den erfindungsgemalien Enzymgranulaten vorzugsweise voUig fehlen. 

Zur Herstellung der erfmdungsgemaUen Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Fer- 
mentbriihen aus, die beispielsweise durch Mikrofiltration von unloslichen Begleitstoffen 
befreit warden konnen. Die Mikrofiltration wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mi- 
krofiltration unter Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen groBer 0,1 mm, FlieJJge- 
schwindigkeiten der Konzentratlosung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied 
zur Permeatseite von unter 5 bar durchgefuhrt, wie beispielsweise in der europaischen 
Patentanmeldmig EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das 
Mikrofiltrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit 
anschlieBender Vakuumeindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei, 
wie in der intemationalen Patentanmeldung WO 92/1 1347 beschrieben, so gefuhrt wer- 
den, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vorzugsweise 
5 Gew.-% bis 50 Gew,-%, insbesondere von 10Gew.-% bis 40 Gew.-% gelangt. Das 
Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor hergestellten trockenen, 
pulverformigen bis komigen Gemisch der oben beschriebenen Zuschlagstoffe zudosiert. 
Der Wassergehalt der Mischung soUte so gewahh werden, daB sie sich bei der Bearbei- 
tung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in komige, bei Raumtemperatur nicht klebende 
Partikel tiberfiihren und bei Anwendung hoherer Drucke plastisch verformen und extru- 
dieren laBt. Das rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend 
in einem Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, moglichst 
homogenen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung sich die 
Masse auf Temperaturen zwischen 40°C imd 60°C, insbesondere 45 °C bis 55°C 
erwarmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit 
nachfolgendem Abschlagmesser gefuhrt und dadurch zu zylinderft)rmigen Partikeln 
defmierter GroBe zerkleinert. ZweckmaBigerweise betragt der Durchmesser der 
Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,0 mm. 
Die in dieser Form vorliegenden Partikel konnen anschlieBend getrocknet und mit dem 
Uberzugssystem gemaB der Erfindung umhuUt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft 
erwiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel vor dem 
Umhiillen zu spharonisieren, das heiBt sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und 
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zu entgraten. Man verwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen Behal- 
ter mit stationaren, festen Seitenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reib- 
platte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung 
Marumerizer® in der Technik verbreitet und beispielsweise in den deutschen Auslege- 
schriften DE21 37 042 und DE21 37 043 beschrieben. AnschlieBend konnen eventuell 
auftretende staubformige Anteile mit einer KomgroBe unter 0,1 mm, insbesondere unter 
0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KomgroBe uber 2 mm, insbesondere uber 
1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfemt und gegebenenfalls in den Herstellungs- 
prozess zuruckgefiihrt werden. Nach der Spharonisierung werden die Kugelchen konti- 
nuierlich oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschicht- 
trockenanlage, bei Zulufttemperaturen von vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbe- 
sondere bei einer Produkttemperatur von nicht uber 42 °C bis zum gewiinschten Rest- 
feuchtegehalt von beispielsv^eise 4 Gew^.-% bis 10 Gew,-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet, falls sie zuvor hohere 
Wassergehalte aufwiesen. 

Anstatt, nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung wird das Uberzugssystem 
gemaB der Erfmdung als auBere Umhiillung aufgebracht. In einer bevorzugten 
Ausgestaltung des erfindungsgemafien Herstellxingsverfahrens wird das Oberzugssystem, 
gegebenenfalls unter Kiihlung, als erwarmte, bei einer Temperatur von 5 °C bis 45 °C 
iiber dem Schmelzpunkt der bei Raumtemperatur festen organischen wasserloslichen 
Komponente vorliegende Fliissigkeit auf das Extrudat aufgebracht. Vorzugsweise bringt 
man, bezogen auf fertiges Granulat, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Uberzugssystems als 
auBere UmhuUungsschicht auf das enzymhaltige Extrudat auf. 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren erhaltene Enzymzubereitung besteht aus 
weitgehend abgerundeten, gleichmaBig umhiillten und staubfreien Partikeln, die in der 
Regel ein Schiittgewicht von etwa 500 bis 900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 
880 Granmi pro Liter aufweisen. Die erfmdungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch 
eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere bei Temperaturen iiber Raumtemperatur und 
hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein rasches und voUstandiges Losungsverhalten in der 
Waschflotte aus. Vorzugsweise setzen die erfmdungsgemaBen Granulate 100% ihrer 
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Enzymaktivitat innerhalb von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 
2 Minuten, in Wasser bei 25 °C frei. 

Das erfindungsgemaBe oder nach dem erfmdungsgemalien Verfahren hergestellte Enzym- 
granulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- 
oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate 
mit in derartigen Mitteln xiblichen weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. 
Fur die Einarbeitimg in teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das 
Enzymgranulat vorzugsweise mittlere Komgrolien im Bereich von 0,8 mm bis 1,2 mm 
auf. Die erfmdungsgemaBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, 
insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an Partikeln mit KomgroiJen auBerhalb des Bereichs 
von 0,4 mm bis 1 ,6 mm. 



wo 98/26037 



- 14- 



PCT/EP97/06744 



Beispiele 

Beispiel 1 

Ein nach der Fermentation gewonnener Emtebrei, wie in der intemationalen Patentanmel- 
dung WO 91/2792 beschrieben, mit 75 000 Proteaseeinheiten pro g (PE/g) wurde nach 
der Entfemung der Fermentationsruckstande durch Dekantieren und Mikrofiltration in 
einer Ultrafiltrationsanlage aufkonzentriert. Nach der weiteren Aufkonzentrierung mittels 
Vakuumeindampftmg enthielt die waBrige Enzymsuspension 700 000 PE/g. Dieses 
Proteasekonzentrat wurde mit Zuschlagstoffen (6 Gew.-% Saccharose, 4 Gew.-% 
Cellulose, 5 Gew.-% Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 0,65-0,75, 16 Gew.- 
% Weizenmehl, 36 Gew.-% Maisstarke und 3 Gew."% Polyethylenglykol mit mittlerem 
Molgewicht 2000, Mengenangaben jeweils bezogen auf entstehendes Gemisch) 
vermischt, homogenisiert und anschlieBend in einem Extruder mit Schneidevorrichtung in 
Granulate uberflihrt. Der Lochdurchmesser der Lochplatte des Extruders betrug 0,85 mm. 
Das Verhaltnis von Lange zu Dicke des Granulatkoms lag bei 1 . Nach der Verrundimg 
und Trocknung der Granulate wurden die Partikel mit TeilchengroBe kleiner 0,4 mm und 
groBer 1,6 mm abgesiebt. Die Komfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm wurde in 
einem Rotorgranulator des Typs GPCG-5 der Fa. Glatt mit einer Coatingschicht 
iiberzogen, wobei eine Coatingschmelze aus 70 Gew.-% 80 fach ethoxyhertem C16/18- 
Fettalkohol (Lutensol® AT 80; Hersteller BASF) und 30 Gew.-% Titandioxid zum 
Einsatz kam. 16 Gew.-%, bezogen auf entstehendes Enzymgranulat, der bei 120 °C gehal- 
tenen Schmelze wurden auf das Enzymgranulat unter folgenden Betriebsbedingungen 
aufgespriiht: 



Einsatzmenge an Enzymgranulat: 

Zulufttemperatur: 

Produkttemperatur: 

Ablufittemperatur: 

Luftmenge: 

Rotor: 

Zweistoffdiise-Spruhlufttemperatur: 
Dosierrate fur Coatingschmelze: 



10 kg 

40 °C 
42 °C 

41 °C 
150m^/h 

260 Umdrehungen/Minute 

120 °C 

50 g/Minute. 
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Das Coatingmaterial bildete auf der Granulatoberflache einen gleichmaJJigen, unporosen 
Film aus. Zur Bestimmung des Staubabriebes warden 60 g des so hergestellten Granulats 
PI in eine Wirbelschicht gegeben. Die Abluft der Wirbelschicht stromte durch einen 
Filter. Die nach 40 Minuten Verweilzeit des Enzymgranulats unter diesen Bedingungen 
aufgefangene Staubmenge entspricht der Staubabriebmenge. Im vorliegenden Fall war 
der Staubabrieb mit unter 10 mg pro Filter vemachlassigbar gering. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei nun eine Coatingsschmelze bestehend aus 20 Gew.-% 
Titandioxid, 48 Gew.-% 80 fach ethoxyliertem Ci6/i8-Fettalkohol, 25 Gew.-% Poly- 
ethylenglykol und 7 Gew.-% Trimethylolpropan, das mit 3 Equivalenten Propylenoxid 
und 7 Equivalenten Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe umgesetzt worden war, zum Einsatz 
kam. Auch hierbei erhielt man ein Granulat (P2) mit vemachlassigbar geringem Staub- 
abrieb 

Beispiel 3 

Zur Bestimmung des riickstandsfreien Auflosens der Enzymgranulate warden 1000 ml 
Wasser (16 °dH, bei 30 °C temperiert) in ein 2000 ml-Becherglas (hohe Form) gegeben, 
ein Laborruhrer mit Propellerriihrkopf wurde 1,5 cm vom Becherglasboden entfemt 
zentriert fixiert und mit 800 Umdrehimgen pro Minute in Bewegung gesetzt. 8 g des zu 
testenden Granulats wurden eingestreut und 90 Sekunden geriihrt. AnschlieBende wurde 
die im Becherglas befmdliche Fliissigkeit durch ein Sieb (Maschenweite 0,2 mm) mit 
bekanntem Gewicht gegossen, das Becherglas mit moglichst wenig kaltem Wasser 
nachgespult und das Sieb nach Trocknen bei 40 ""C bis zur Gewichtskonstanz 
ausgewogen. Es ergaben sich die in Tabelle2 angegebenen Siebruckstande 
(Doppelbestimmung), wobei neben den erfmdxmgsgemalien Granulaten PI und P2 zum 
Vergleich ein Enzymgranulat VI des Standes der Technik, welches mit der gleichen 
Menge Coatingmaterial, die aber aus 78 Gew.-% Cig-Fettalkohol, 4 % 40-fach 
ethoxyliertem Ci6/i8-Fettalkohol und 18 Gew.-% Titandioxid bestand, getestet wurde. 



Tabelle 2: Siebruckstande der Enzymgranulate 
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Enzy mgr anul at 


Siebnickstand [Gew.-%] 


PI 


2,5 


P2 


2,5 


VI 


96,0 
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Patentanspruche 

1. Fur die Einarbeitung in insbesondere teilchenfSrmige Wasch- oder Reinigungsmittel 
geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder 
organisches Tragermaterial und eine gleichmaBige auBere pigmenthaltige 
UmhuUungsschicht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die aufiere 
Umhuliungsschicht aus einem Umhiillungssystem besteht, das 5 Gew.-% bis 
70 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches Pigment, 45 Gew.-% bis 
90 Gew.-% bei Raumtemperatur festen wasserloslichen organischen Stoff mit einem 
Schmelzpimlct im Bereich von 40 °C bis 70 °C und bis zu 20 Gew.-% 
Rieselfahigkeitsverbesserer enthalt. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Umhiillungs- 
system 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% des bei Raumtemperatur festen wasserloslichen 
organischen Stoffes enthalt. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Umhul- 
lungssystem 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches 
Pigment enthalt. 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
UmhuUungssystem bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Riesel- 
fahigkeitsverbesserer enthalt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 
bei Raumtemperatur feste wasserlosliche Stoff ein mit durchschnittUch 45 bis 120, 
insbesondere 60 bis 110 Molequivalenten Ethylenoxid veretherter primarer linearer 
gesattigter oder ungesattigter Alkohol mit 16 bis 22 C-Atomen, ein ethoxyliertes Fett- 
saureamid, ein Ethoxylierungsprodukt von Fettsaureestem oder Hydroxyfett- 
saureestem mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, wobei der 
Ethoxylierungsgrad jeweils insbesondere 45 bis 120 betragt, oder ein Gemisch aus 
diesen ist. 
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6. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
zusatzliche Komponente des UmhuUungsmaterials geringe Mengen einer Verbindung 
gemaB allgemeiner Formel I, 

R[0(CnH2nO)n.H], (I) 

in der R einen organischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen, bevorzugt 3 bis 12 C- 
Atomen und insbesondere 4 bis 10 C-Atomen, n 2 oder 3, m 1 bis 15 und x 2 oder 3 
bedeutet, enthalten sind. 

7. Enzymgranulat nach Anspruch6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen 
gemaB Formel I durch Umsetzung von Alkoholen R[OH]x mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid hergestellt werden und in ihnen sowohl Ethoxygruppen (n=2) als auch 
1,2-Propoxygruppen (n=3) enthalten sind, wobei die durchschnittliche Anzahl von 
Ethoxygruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols R[OH]x insbesondere bis zu 10 
und die durchschnittliche Anzahl von Propoxygruppen pro Hydroxylgruppe des 
Alkohols R[OH]x insbesondere bis zu 5 betragt. 

8. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Umhiillungssystem eine Mischung aus 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% wasserunlosHchem 
anorganischem Pigment, 20 Gew.-% bis 77 Gew.-%, insbesondere 30 Gew.-% bis 
71 Gew.-% ethoxyliertem Fettalkohol und 3 Gevs^.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 
4 Gew.-% bis 35 Gew.-% Verbindung nach allgemeiner Formel I ist. 

9. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umhiillungsschicht als anorganisches Pigment Calciumcarbonat, Titandioxid, 
Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB, Bariumcarbonat, Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, 
Antimonoxid, Kaolin, Kreide, Talkum und/oder Glimmer enthalt. 

10. Enzymgranulat nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Protease, Amylase, Lipase und/oder Cellulase enthalt. 

11. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Protease mit einer Aktivitat von 150 000 PE bis 350 000 PE, insbesondere 
160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat enthalt. 
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12. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbeitung in partikelfbrmige Wasch- oder 
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer mittleren KomgroBe von 
0,8 mm bis 1,4 mm durch Extrudieren eines durch Vemiischen einer wafirigen 
Enzymfliissigkeit mit anorganischem imd/oder organischem Tragermaterial als Zu- 
schlagstoff entstandenen Enzym-Vorgemischs, Spharonisierung des Extrudats in 
einem Rondiergerat und Aufbringen einer auBeren Umhiillungsschicht, wobei man in 
einer Wirbelschicht aus Extrudat eine auBere UmhuUungsschicht eines Uberzugs- 
systems aufbringt, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, insbesondere 10Gew.-% bis 
50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches Pigment, 45 Gew.-% bis 
90 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% bei Raumtemperatur festen 
wasserloslichen organischen Stoff mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 40 °C bis 
70 °C und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfahigkeits- 
verbesserer enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Enzymflussigkeit eine gegebenenfalls durch Mikrofiltration von unloslichen Be- 
standteilen befreite, aufkonzentrierte Fermentationsbnihe ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB man, bezogen auf 
fertiges Granulat, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Uberzugssystems als auBere Umhiil- 
lungsschicht auf das enzymhaltige Extrudat aufbringt. 

15. Verfahren nach einem der Anspniche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Uberzugssystem als Fliissigkeit, die bei einer Temperatur von 5 ""C bis 45 °C uber 
dem Schmelzpunkt des bei Raumtemperatur festen wasserloslichen organischen 
Stoffes vorliegt, auf das Extrudat aufbringt. 

16. Verwendung eines Enzymgranulats gemaB einem der Anspruche 1 bis 11 oder 
erhaltlich nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 12 bis 15 zur Herstellung 
fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel. 



